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ネマチ ッ ク液品の電気光学効果
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One o f  the ne m atic li quid crystals operating at ro om temperature， N -(p-methoxybenzylidene)­
p-n-butylani1ine， was s ynthes ized and its electrooptic effect 可惜s m eas ured and discuss ed. 
It was conc1 uded that m echanis m o f  the electrooptic effect can be explained by two m odes ， 
i .e .  a static m ode at low e lectric fie ld and a dynamicωatteri ng m ode at high electric field. 
1. 概 要
液晶とは， ある温度範囲で粘性の大きい液体のよう
な流動性を示し， しかも結晶と同様な光学的異方性を
備えている特異な一群の物質の状態を指す。また， そ
の色や透明度などの光学的性質が， 電場， 磁場， 温度
などの外的条件によって敏感に変わる性質を持ってい
る。液晶は分子の配列の仕方により， ネマチック， ス
メクチック， コレステリッグ相に分けられ， 物質によ
っては， 間中日 (結晶)と等方性液体との聞に， 上記の
三つのうちの 2�3 の中間中目を示すものもある。
ネマチック液晶は， 電圧印加により光透過度が敏感
に変わることに注目して， 種々の表示装置への応用が
考えられている。そして， 室温において液晶状態にな
る物質は応用面からのみならず， 液晶の動作機構や物
性を解明する上からも， 大変好都合である。
ネマチック液晶における光散乱機構の説 明 に は，
ノレギ」として得られる解離ェ ネJレギ』の電 界 依 存 性
や， その比例定数に関する詳細な報告がなされていな
い。また上記の種々のモデノレが他の ネマチック液晶に
もそのままあてはまるかは明らかでない。
我々は室温で ネマチック相を示す液晶物質 :N -( p 
m ethoxybenzy lidene) -p-n-butylani line (MBBA) 
を合成し， その電気光学効果について測定した。特に
電界強度一光透過度特性， 電圧ー電流特性， 光透過度
の過渡応答， これらの測定と同時に偏光顕微鏡観察を
行なった。この結果より高電界領域と低電界領域とで
は電気光学効果の動作機構が異なることを見出したの
でその結果を報告する。更に電気光学効果に関するM
BBAの特性定数及び劣化特性について， p-a zoxy 
ani s o le (PAA) ， anisylidene-p-ami no phenyl acetate 
(APAPA) と比較測定した結果についても述べる。
Wi11i am s の強誘電体モデノレ(1)(2) (3) やHei1mei er 2. 材 料
の動的散乱モ』ド (DSM)による説明性〉， 更に非線
型緩和誘電体としての説 明。)(6)等が提案されてい
る。このうち， DSMは高電界での光散乱と， それに
併う現象を比較的よく説明しているといわれている。
しかし， ani s ylidene-p-ami nophenyl acetate に関す
る電庄一電流 特性の高電界領域でlo gI-Elh ( I  
電流， E 電 界 強 度 )の関係が成立しているという
♀との他は， 電流の温度依存性や， 電流の活性化エ ネ
MBBA は anis a ldehydeに p-n-butylani1ine を
滴下して， 室温で携持することにより， 室温で液状の
物質として得られた咋〉。これを2田真空蒸 留して精
製し N相範囲が 19.5-4 0 0Cの淡黄色の乳状物質を
得た。H.Kelke r 等によればN相範囲は 20-41 oCで
あるが， 我々が得た物質を更に真空蒸留を繰返して行
えばN柑範囲が高温側へ移行するものと考えられる。
なおネマチック相 ( N相)一等方性液体格(I相)
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の転移点(TN-I )はホ」ノレスライドガラスに試料を
数滴乗せて空気中に2昼夜放置したところ�32"Cまで
低下した。図-1 のようなセノレに試料を入れて水滴の
あるシヤ』レの中に2週間放置したところ， TN-I は
27SCまで 低下した。(また試料をホ-;レスライドガ
ラスに数滴乗せたものて、は， 同様の条件で放置したと
ころ， 2昼夜で27SCまで下がった。) これに伴っ
ド00
5 95 
トー
てセノレのコンダクタンスは2倍， 静電容量は 5�6 %
増加した。 田
図 1 測定用セノレの構造
一方図 1のセノレに試料を入れた直後， 試 料注入
孔， 排気孔共にふさま，気密にしたセノレでは，コンダク
タンスの増加はなく， キャパシタンスの増加は2 %の
程度に留まった。以上の結果からTN-Iの低下は水分
による影響が大きいものと考えられる。(室温で固体
であるAPAPAの場合は空気中に3週間放置しても
TN_I=11 00Cで初期の値と変らなかった。
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3， 電界強度一光透過度特性 図-4 しきい値電圧 (V凶〉の温度依存性
直流電圧印加による光透過度(T r )の変化の様子 つ増加しピ」ク値を過ぎると次第に減少して零電界で
を セ/レの厚みをパラメ』タとして図 2に示した。セ の値に戻り(この時の電界強度をE lhとする)， そ
ノレの厚みによって変化の儀子が異なり1 03�1 04V /cm の後9 光透過度が電圧の増加につれて減少し続けて図
の電界領域でそれが著しい。 2のグラフにつながる。(この現象はPAA， AP 
APAにも認められた。)低電界における上記の特性
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図 2 光透過度の電界強度依存性
また電界強度(E)が1 03V/cm以下ではE-Tr
特性にヒステリシスがみられ(図 3) ， 電圧上昇時
と下降時とでは光透過度が僅かに異なる。 また電圧を
ゼロから次第に上げてゆくと， 光透過度が始め僅かず
10ヨ
(図 3 )は測定開始までの温度履歴と測定直前の高
電圧印加等の前歴や電極面の影響によってピ」ク値が
変化する。試料の厚みが薄いセノレではElh から更に
10' 
写真 1 QV Tr=100% 
電界強度が強くなると僅かに光透過度が下がって次第
に飽和し始める(図-2)。 セノレによってはEth付
写真-2 O.3 V  Tr>100% 
写真一3 4.0V (�Vth) 
写真一4 6.0V 
写真一5 7.0V 
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近での光透過度の減少が急しゅんなものもある。 Eth 
は温度によって変化するがこの様子を図 4に示す。
写真一6 O�2V Tr=100% 
写真 7 3.0V (�Vth) Trニ99.4 %
写真一8 3 .25V . Tr=95% 
写真一9 3.5V Tr=87.5% 
1M 
写真 1 0  4.0V Tr=87.5% 
写真一11 6.0V Tr= 85% 
写真一 12 7.0V Tr= 79% 
写真一 13 8.0V Tr=73% 
写真一14 9.0V Tr=68% 
写真一 15 100V Tr=50% 
写真l-S:MBBA �.16(-10μ) 
23SC 
写真 6-15:MBBA Kc.18 (11.4μ) 
2 20 C 
( 写真5のみ拡大率他の 2倍)
この間の各電界における偏光 顕 微 鏡下の パタ」ン
(反射バタ}ン :偏先プイノレタ」直交位)は写真1 -
5， または 写真 6 -1 0のようになる。これらは全て静
止パタ』ンとして現われる。なお電圧Oまたは低電界
領域での静止パタ』ンは セノレの電僅面の影響を受けて
様々形のを示すことが既に知られている。
更に電圧を上げてゆくと光透過度は急激に 減 少 す
る。 この聞の偏光顕微鏡下のパタ』ンは写真 11� 15
の様に変化する。 6 - 8 x 1 03V / cmの電界強度では
写真 11-1 3 において， 山脈の尾根状の線に殆んど直
角に走っている細かいヒダ状 (波状)のバタ」ンが一
定の方向に了度波面のように移動し， 電圧が高くなる
につれて移動速度が速くなる。
更に電圧が高くなると尾根状の線が消えて動きが激
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1 <<.V n で近似でき n�1.1 となる(図-5 ) 0 PA 
A. APAPAについても同様の結果が得られている
が(8)出， 〆 E- I特性 (E :電界強度 1 電流)
としても， 高電界領域での直線性が成立するとみなせ
る。
電圧をパラメ」タとするl nI-T-l(T:絶対温
度)特性は図-6のようになり. N棺範囲で直線関係
を示している。 その勾配から求められる活性化エネノレ
しくなる(写真14- 15)。 このような電界領域(E
>5 x10BV/ c m)での E-Tr特性は前歴によって
殆んど変化せず， またAPAPAと同様に顕著な温度
依存性は認められなかった(8)。厚いセルでは低電界領
域での光透過度の初期飽和現象がみられないが， この
点については5節の後来部でのベる。
4. 電圧ー電流特性
篭庄一電沈特性は5 x 1 08-1 05V / c mの範囲では
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ギ-(U)は， 5 x 103V/cm以上の電界 強 度 では
0.3-0.5.Vとなり， PAAやA PAPAと同様， 電
界強度の増加につれて減少する傾向が認められた。
H eilm ei erの解離モデノレ叫によれば，
1 = I o ex p (-U/kT) . . . ・H・ . . (1) 
U=Uo- 2 e312 /(E/ 4πεsε。) 112 ...…(2) 
ここで U。 は零電界での解離エ ネノレギ'_， �o は空気
の誘電率 " は液晶物質の比誘電率， eは単位電荷
(1.60X 10-19ク」ロン)， kはボノレツマン定数で、あ
る。 5 x 103V/ cm 以上の電界での我々の実験結果は
(2)式に妥当性を与えるものである。 一方低電界領域で
は逆に電界強度の増加につれて次第に増加する傾向が
認められ， このことは低電界においては高電界での動
作機構と違っていることを示すと考えられる。 等方性
液体中目でもl nI -T-1の直線性が成立しているが，
電界強度によって， その傾斜が殆んど変わっ て い な
い。 (活性化エ ネルギ- O. 3-0 .  35. V ) 
図-6 に於いて高電圧になるにつれてTトIが低温
側に移動している。 原因として， (1)試料の劣化， ( 2  
節参照) (2)ジュ」ノレ熱の影響， (3)電界による転移温度
の変化(10) (11)等が挙げられるが (3) による温度変化
は高々数度であると推定されるから 図 6 における
TN-lの低下の原因は(1)(2)が支配的であると考えられ
る。
5. 電気光学効果の過渡応答
i) E三二2 x 103V/cm : 電圧を印加する前に見ら
れたパタ」ン( swarm または domai nの配向に関連し
たパタ』ンで、あろう)が， 電圧印加開始以後次第に薄
れてゆく。 低電界強度では始めのノミタ』ンを僅かに残
して静止ノミタ}ンとなり， 電界強度を増すと視野全体
が一様の明かるさになって静止するの (図-7 :2 V， 
3Vの曲線)
ii) 2 x 103V/ cmζ E::;;5-6 x103V/ c m:電圧印
加開始後， まず， 印加前のノミタ』ンが消え(写真16，
17， 図- 7， P 1点)しばらくして急に別のパタ」ンが
現われる。 この際光透過度が更に減少する。 (写真18
または写真 10， 図 7， P 2点)電圧が低い場合はこ
のバタ』ンは殆んど静止しているが， 印加電圧が高く
なるにつれて， このノミターンはゆらぎ始める (写真
11， 12， 13， 図一7， 4-10V の曲線〉。
iii) 6 x 1 04V /cm <E :図 7 の P1P2が時間
的に重なり， 1 つの減衰特性として観測される。 この
領域では激しい乱流現象が観測 さ れる (写真14，15，
図一 7 ， 15V， 3 0Vの曲線)。
光透過度が電圧印加開始後定常値の90% ま で達す
る時聞をτとして， t' -1と電界強度Eとの関係を両
対数グラフに示すと， 図- 8のようになる。 図一 7 と
図 8とでは試料の厚みが異なるが i)， ii). iii)に対
応した特性がほぼ同ーの電界範囲に現われていること
がわかる。
3節では印加電圧範囲とセルの厚みによって光透過
度の(定常状態における)電界強度依存性が異なるこ
とを述べたが， これと共に過渡応答の様子 も 変 化 す
る。 図-7 は直流電圧印加開始後の光透過度( T r ) 
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図-7 光透過度の過渡応答
の時間的変化を印加電圧をノミラメ-fJとして示したも
のである。 図-7 と偏光顕微鏡による観察結果を対応
させると， 次の三つの電界範囲に分けて考えることが
できる。
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図- 8 log 1-1ーlog E特性
厚いセfレで、は低電界における i)の領域の現われ方が
不明瞭になる。 これに対応して図-2 の電圧一光葺島
度特性においても， 低電界一高電界領域での特性を区
別出来ない。 しかし厚いセルにおいても ii)の領域は
存在する。 実際には i) に対応する領域も存在するも
のと考えられるが， 図-2 ， 図-7 の特性に現われて
こないのは， 厚みの方向に， 沢山のドメインが層状に
重なっているためで、あろう。即ち， 低電界では巨視的
分極効果と相 まって， 両電極に接した層では， 薄いセ
Jレの低電界におけると同様の現象が起っているにもか
かわらず， 内部層は， 分極効果によって弱められた低
電界のため， 外部電界の影響をほとんど受け な く な
る。 この多層積み重なった内部層にマスクされて， 電
極に接した層の変化が観測されなくなるものと考えら
れる。 また交流電界を印加した場合は薄いセJレでも低
電界における初期飽和現象が現われなく な る ( 図-
9 )。 これは低電界における現象が， 図- 8 からも
わかる様に遅い現象で、あるため， 電界の周期的 変 化
(1 00 Hz )に追随できず， その分だけ関値電圧(Vth) 
を高めているものと考えられる。
これらの実験結果から電気光学効果は低電 界 領 域
(E <5 X1 03V/ cm) の静止パタ』ンが生じるものと，
高電界領域(5 - 6x1 Q8V/ cm<E) の乱流現象が
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図- 9 光透過度 電界強度特性 (直流法， 交流法
による差異)
生じるものに分けて考えられる。 このことは 3節， 4 
節での結果ともよく対応、している。 更に図 8の薄い
セノレにおいて低電界側と高電界側の2 本の直線で近似
される応、答特性は， 上記の電気光学効果のそれぞれに
対応しているものと考えられる。 低電界における現象
は， 図-8にもみられるように高電界側での傾斜より
ゆるやかなようであり，その値は1 に近く R.W i11iam s 
とG. H. H eil meierによるPAA と p-butoxy benzoic
aci d に関する結果(12)と対応するものと思われる。
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高電界における現象はPAA， APAPAについての
我々の実験結果(8)(9)と殆んど同様の特性を示してお
り， 定性的にG.H. Heilmeier凶による動的散乱機
構によって説明することができる。低電界領域では上
記のR. Wil1iams等による強誘電体毛デfレまたは古
畑等が提案している非線型緩和電体毛デノレω〈引によ
り定性的に説明できる。
。
Ifter 3M蛾古
NEMATIC 
RANGE 
I'C 1 
RISE Tl阿E
T9O'-'回目
τ-01 (sec) 
LAG TIME 
(msec) 
I200v 
(x 10'6 A) 
表-1
ト100μJ附SUf，ωat90C
E川1PLEC1
劣化特性の比較
90'c，2∞V-6hro，今|
X "dilYS 
門BBA(句IOOjl，m邸uredùt2st)
SAMPLE CD I SAMPLゆ
3附蜘in air I élt 100m t明2DOV-
at room temp. I .6h�ιIdély x'llc均百
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----- PAA APAPA トlBBA(凶PB)
STRGCTURE ひ回01NO肌 出001糊-p α190H CzNOO凶i
S陀CIFIC �1.3 )(10'0 ---- 7.4川08 ム-3.9 X 1010 
RiEiI St侶刑Tlivm (6い |25℃ J5" 104ψ令 (6υ，
90c) 5x 104ル令m
csリ 25℃ ) |
5 X 104 μ令m) 1 
RISE TTME ( �I.: (一|! 5.6 � 6.0 古:，.� (1問eω
DECAYTIME 450 :> �40 '"'-'270 
古e' (msec.) ， 4 
25: 1 15 : 25: 1 
∞NTRAST F ， ， 
TndX. �、30: 1 max.> 20・1 max> 30・1
AGING 
+orown-・black same as PAA - yellow 
relatively stable 
表-2 ネマチック液晶の電気光学的特性定数
6. 劣化特性 ー
PAAやAPAPAは高温で、動作させるため， 酸化
または熱分解によると思われる変色 (黒褐色) をす
る。また比抵抗が下がり絶縁破壊を起し易くなる。赤
外吸収スペクトノレによっても物質の変化が認め ら れ
た(図一10)0 APAPAについて， 90'Cで200Vを
6時間連続印加し， これを11日間繰り返した結果， 比
抵抗は 1/ 5�6に低下した。 (一方空気中に放寵し
たセノレの比抵抗も%程度になったがその変化の割合
が小さい。)またTN-Iは 110'Cから 93'C に低下し
た。これに較べてMBBAは室温で使用するためか比
較的安定であり， やや黄変する程度である(図一11)。
しかし2節で述べたように， 空気中に 放置するだけ
で TN-I が低下し， 湿気 中に 2昼夜放置す る と
40'Cから2 7. 5'Cまで低下した。 このような経時変化
の様子をAPAPAと比較してみると表ー1 のように
なる。
7. PAA， APAPA， MBBAの比較
我々がこれまで測定した三つのネマチック液晶につ
いて， 電気光学効果に関する特性定数を比較してみる
と表-2 のようになる。
但し， ここではPAAは市販のものをメタノ戸fレで
再結晶して用いた。APAPAは特級試薬を再結晶し
ないで使用した。 anisaldehyde と p- nitrophe nolか
ら合成しベンゼンで2 回再結晶したものも， 比抵抗は
殆んど同じであった。適当な溶媒を選んで再結晶を繰
り返せば更に比抵抗が大きくなるものと思われる〈針。
MBBAは2節で述べた方法で合成し， 真空蒸留を2
回行なって試料とした。
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